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30.ゲルの膨潤 に伴 うパ ター ンの形成 とそのダ イナ ミックス
東工大 ･物理 弘津 俊輔
Ⅰ. ゲ ルの体穣変化 :連続的及 び不連続的
ゲル は網 目と溶媒 とか ら成 る複合 系であ り､ 網 目を構成 す る物 質 と溶媒 と
の種類 によ り多種 多様 なゲ ルが存在す る｡ ゲ ルの巨視的状態 を特徴 づ け る量 の
内で もっと も基本的 な もの は､ 与 え られたゲ ル に含 まれ る網 目の濃度 (体積 分
翠 ) ¢で あ る｡ ゲ ルの体積 をⅤ と し､ ガ ウス網 目 (基準状態 ) の ¢､ Vをそ れ
ぞ れ ¢8､ V8で表 す と､ これ らの量 の間 には¢8/¢=V/ VBの関係 が あ る｡
ゲ ルの熱力学的振舞 いは､ 少 な くと も定性的 には Floryl) の現 象 論 に よ って記
述 で きる｡ たとえば与 え られた条件下 で外部 の溶媒 と平衡 にあ るゲ ルの中は
¢ +lnく卜¢)+X¢?-くNcVl/Nav功)[(¢/2¢8)-く¢/¢8)1'3] =o
で与 え られ る｡ ここで､ Xは網 目 と溶媒 との相 互作用 を表す熱 力学的 パ ラメー
タ､ Ncはゲ ル に含 まれ る鎖 の数､ Vlは溶媒 の モ ル体積､ Naは アボガ ドロ数 で
あ る｡ この式か ら､ ゲ ルの体積 の温度依存性 は､ Xの温 度依存性 だけ によ って
決 ま ることか分 か る｡ Xは異種分 子間 の接触 に伴 う自由 エネルギー の変化 を
良T単位 で表 した もので あ り､ 温度､ 体積分 率等 に依存 す る｡
おお まか に言 って､ X-0.5付近 を境 に してゲ ルの物 性 は大 き く変化 す る｡
X> 0.5で は溶媒 と高分子 とは互 いに分離 す る傾 向 を示 す ので ゲ ルの ¢は大 き
いが､ X< 0.5で は逆 に両者 はな じみ易 く､ ゲ ルの 卓は小 さ くな る｡ もし も
Xが温度 の関数 と して 0.5を横切 れ ば､ その温 度付近でゲ ルの物性 は顕著 な変
化 を示す｡ 一例 と して､ 水 を溶 媒 とす るイソプ ロ ピル ア ク リル ア ミド (N IP
A)ゲ ルの ¢及 びVの温度依存 性 を図 1に示 す｡ 2) 33.5℃付近 で不連続 転移
が起 こ って い る｡ この実験 デー タを用 いて (1)式か ら導 いた Xは強 く温度 に
依 存 し､ この温度付近 で0.5を横 切 り､ 転移 点 で大 きな とびを示 す｡ 2)この例
の様 に収縮相 と膨潤相 との問の変化が不連続的 に起 こ るため には､ Xが 0.5を
横 切 るとい うだけではな く､ Xの ¢依存性 が或 る程度以 上強 くな らなければ な
らない｡ N 1PAゲルの場合 にはその条件 が滴定 されて い るのであ るが､ この
点 について はここでは触 れ ない｡
一万､ 両相 の間の移行 が連続的 に起 こ る例 (連続変化 の場合 には相転移 と


















図 1 水 を溶媒 とす るN IPAゲ ルの平衡膨潤 曲線｡ (a)高分子濃度の温度
依存性､ A,B,Cについて は本文参臥 (b)体積 の温度依存性｡
Aー→Bー⇒Cのような過程 はその例 で あ る｡ Aは平衡膨潤曲線上 の点､ Cは
網 目だけ (¢-1)の状態､ Bはその中間で あ る｡ ゲ ルが溶媒 と接触 して いな
いな らば､ B, C点で表 される状態 のゲ ルは､ 共 に安定 に存在 し得 る｡ C状怨
にあ るゲルを溶媒.に浸 せば網 目に正 の浸透圧 がかか って､ 網 目は溶媒 を取 り込
み膨t潤す る｡ 溶媒が少量 しか無 ければ膨潤 は B点 のよ うな中間 の点で停止す る
が､ 溶媒が十分 多量 にあればAに達す る迄続 いて そこで停止す る｡ この様 な過
程 は連続的 に起 こ り､ 少 な くと もバル クの体積 は何 らの不連続 を も示 さない｡
それで､ このよ うな過程 を､ 連続的膨潤 と呼 び､ これ に対 して 1次転移を挟 ん
で の膨潤 を不連続的膨潤 と呼ぶ ことにす る｡ 連続的膨潤､ 収縮 は相転移 とは呼
べ ない｡ ただ し､ 高分子鎖 の様 な有限系 において温度変化 に対 して体積が きわ
めて急激 に変化 す る場合 などには､ 相転移 の定義 を少 し拡張 して､ 連続的変化
で あ って も相転移 と呼 ぶ こともあ る｡ しか し､ B-A の様 な巨視的系での連続
的 盛度変化迄 も相転移 と呼 ぶの は不適 当であ ろ う｡
一般 にゲル は非常 に柔 らか くて弾性変形 を起 こし易 いが､ 体穣変化 は拡散
過程 によ るので､ 平衡 に達 す るにはか な り長 い時 間を要 す る｡ 体積変化 の過程
で はゲル内部 に濃度や盃 の不均一性 を生 じ､ その事 は外形 の変化や表面バ ター
ンとなって現 れ る｡ ゲ ル表面のパ ター ン形成 につ いて は､ 連続的膨潤 に伴 うバ
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ター ンの発生機 構 やパ ター ンの形状 について研 究 が行 われて い るが､ その時 間
発展 につ いての研究 は未 だ はとん と無 く､ 不連続的変化 に伴 うバ ター ン等 に関
して もほとん ど知 られて いない｡ 本稿 で は､ 先 ずゲルの連続的膨潤 に伴 って現
れ る表面 パ ター ンに関 す る最近 の実験結果 を紹 介 し､ 次 に 1次転移 の過程 で見
られ る外 形変化 等 につ いて触 れ る｡
Ⅱ. 連続的 膨潤 に伴 って生 じる表面パ ター ン
Tanakaら3)は､ イオ ン基 を含 むアク リルア ミドゲ ルの膨潤 に伴 って､ 規 則
的 な表面 バ ター ンが現 れ､ それが時間 と共 に粗大化す る事 を見 出 した｡ 彼 らの
実験 は､ 図 1の B-ナAに示 す様 な連続的膨潤過程 につ いて行 われた｡ (膨 潤 開
始 点 Bの濃度 につ いて は明記 されていないが､ ¢=¢8と¢=1との問で あ ろ
う｡ )図 2に､ われわ れが観葉 したパ ター ンの例 を示 す｡ この場合､ 膨潤 開袷
点 は¢=1であ り､ ゲ ルを水中 に投 じた時刻 を t=~0と して､ バ ター ンの その
後 の発展 を､ ゲ ルが水 中 に入 った ままの状態 で ビデオ顕微鏡 によ り録 画 した｡
一方､ バ ター ンの側面 は図 3に示 した様 な もので ある｡ バ ター ンか 出現 して い
る表 面 は､ なだ らか な隆起 が連 な った形 に披 うってお り､ 隣合 う隆起 の裾 が重
(a)
図 2 イオ ン基 を含 む アク リル ア ミドゲ ルの表面 バ ター ンの例｡ 膨潤 開始 濃度




図 3 バ ター ンの側面の頼徴鏡写真｡ 白い線がお椀を伏せたような形で連 な っ
ているのかゲルの表面であ る｡
な り合った部分 は､ くびれとな ってゲル内部 に入 り込んでいる､ 図 2のバ ター
ンは､ この くびれが白い線 とな って見 えてい るものであ る｡ 図 3の写共 は､ 文
献 3で､ バ ター ンは " lineseg-nentofcuspsint.ogelJ'であると菅かれ
てい るのと一致す る｡ 又､ 弾性不安定性の理論的取扱 い4)か らこの様 な形状か
導かれる事が示 されているし､ 非線形縞 目に対す るシ ミュ レ- シ ぎン5-7)によ
って もこの様なバ ター ンが得 られている｡
表面バ ター ンができる桟橋 は大体つぎのようk考 え られている｡ 3)今､ 図
1 (a) のB又 はCの状態 にあ るゲルを溶媒 中に入れ ると､ 既 に述 べたように
ゲルは膨潤 し始 める｡ 表面 に微小体積要素をとって縞 EIの変位 を考 えると表面
に垂直な方向には自由に膨潤で きるが､ 面内で は隣 り合 う要素の変位が互 いに
排除 し合 う事 とな り､ これが表面弾性不安定 に導 く｡ 不安定性発現 の結果 と し
て､ 表面 には図3に示すような山とカス プとが規則的 に生 じる｡ 面内の六角形
バ ター ンは､ 3次非調和項 より生 じるとされている｡ 或 る時間の後､ 表面か ら
潔 さhの所迄膨潤が進行 したとす ると､ 面内バ ター ンを特徴づける長 さRはh
に比例す る事が導かれ､ Rの大 きさはhの数分 の1- 1/10程度 と考 えられて
い る｡ 4- 日 膨潤 は拡散 によって進むか らh～パ｢㌃ (Dは拡散係数)と考 えら
れ､ したが って､ R～t8･5 となる事が予想 され る｡
図2か らも明 らかなようにバ ター ンの単位 は正 6角形の頂点､ すなわち3
本 の線分が収束す る点である｡ 理想的 にはバ ター ンは蜂 の巣格子にな るはずで
あ るが､ 実際には初期 において もかな りの不完全性が含 まれて いる｡ 粗大化 は
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六角形 の辺 が消 えて行 く事 によ って進行 す るか ら､ 時 間 と共 にいびつな多角 形
や開 いた図形が多 くな る｡ 面内で のパ ター ン形状､ す なわち多角形 の形笥 は網
目の内部盃 に非常 に敏感 で あ り､ 閉 じた多角形 で はな くて一方向 に沿 った平行
な直線群 だけが生 じる場合 や､ 一方向 に細長 い多角形が現 れ る場合 もあ る｡
録画 されたパ ター ンの時間発展 の解析 か ら､ パ ター ンを特徴づけ る長 さR
の時 間依存性 を決 める事 がで き る｡ 図 4にその結 果を示 す｡ 図4 (a) に示 し
た2つの結果 は､ それぞ れ別々 に合成 された2つのアク リルア ミドゲル試料 に
ついての測定結果 であ り､ 膨潤 開始濃度 は共 に¢=1 (図 1の C点)であ る｡
Rの時間発展 をべ き乗 則 R～ ta で フ ィッ トす ると a=0.9± 0.1が得 られ
た｡ 一方､ 図 4 (b) に示 したの は (a) と は異 な りN IPAゲルを¢～ 0.6
か ら膨潤 させ た場合 の結果 で あ る｡ Rはや は りべ き乗別 によ く乗 って い るが､
aの値 は大 き く異 な り､ a=0.5± 0.1で あ る｡ 更 にこの場合 にはバ ター ンの
大 きさ自体 が､ 同時刻 で の図4のパ ター ンに比 べてず っと大 きい (R にして約












図 4 パ ター ンを構成 す る多角形 の面横 の平均値 R2 (任意尺度 )の時 間依存性｡
(a) イオ ン基 を含 むアク T)ル ア ミドゲ ル｡ 膨潤開始点度 は¢=1､ 白
丸 と黒丸 はそれぞ れ別々 に合成 された試料 についての測定結果 であ る｡
直線 は R2- tl･76 を表す｡ (b) イオ ン基 を含 むNIPAゲ ル｡ 膨潤
開始濃度 は¢～ 0.6｡ 直線 は R2- t8196 を表す｡
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て､ 膨潤開始点の¢の違 いによ るのであろうと考 えてい るが､ この点を明確 に
す るためには更 に多 くの実験が必要であ る｡ 上 で述べた簡単 な理論的考案 で は､
べ き指数 aが出発点の¢によると言 うことは説明出来ない｡ バ ター ンの時 間発
展 は実験､ 理論両方にとってこれか らの問題 であろう｡
Ⅲ. 1次相転移 に伴 うバ ター ン及 び外形 の変化
図 1に示 した平衡膨潤曲線 に泊 ってN IPAゲルの状態 を変化 させ､ 1次
転移 点を通過 させ ると､ そこでの不連続的な膨潤､ 収縮 に伴 って表面バ ター ン
形成 や外形変化が起 こる｡ この場合の問題 は､ 1次転移 におけ る核生成 と成長
とい う事 と密接 に関連す る｡ 以下 にわれわれの予備的 な実験結果の うちの幾 つ
か を示す｡
(1)収縮 - 膨潤 の 1次転移
収縮相-膨潤相の 1次乾移が起 こ る場合 に見 られ る核形成 の 1例 を図 5
(a)に示す｡ これは､ 直径 lnn程度の棒状ゲル試料を 自由な状態で水 中 に保
持 し､ 温度 をゆ っ くり (0.1℃/ 日)降下 させ た場合 に見 られた ものであ る｡
低塩 (膨潤)相 の核 はこのように､ 先ず樺 の端 で生 じて中央部 に向か って成長
を始 める｡ 温度変化が十分 ゆるやかでかつ温度変化の幅が小 さい場合 には､ 核
形成 は樺 の両端以外で 妊起 こらない｡ しか しここ暮こ示 した例 の場合 iこは､ 温度
(a) (b)
図 5 N IPAゲルが不連続的 に膨潤す るときの核形成 の様子｡ (a)樺 の一




変化 の幅 が大 きすぎたためか､ 樺 の端以外 に も表面 k泡 のような球状 の突起 が
現 れ､ それが膨 れて行 く (図5 (b) )｡ この部分 を詳細 に見 ると､ 図2､ 3
に示 した連続的 な膨潤 に伴 う表面バ ター ンに似 ている様 に も見 える｡ これ も新
しい相の核であ るが､ 端で生 じた場合 と違 い多数 の小 さな核が同時 に発生す る
ので､ ゲ ル全体が不均一 になって､ ね じれた り曲が った りす る｡ もし も､ 核形
成 が両端 でたけ起 こってそれ らが成長す る場合 には図 6に示す様な状態8)を経
て､ ゲルはきれいに収縮 - 膨潤 の相転移 を完 了す る｡
(2)膨潤 - 収縮の 1次転移
この場合 に も温度変化が十分 ゆるやかであれば､ 両端か ら核形成 が起 こ り､
相境界が ゆ っくりと移動 し､ 図 6とは逆 の状態 を経て新 しい相への転移が完了
す る｡ しか し､ 温度変化が急激 に起 これば棒 の瑞以外か らも収綿楯 の核が発生
し､ 図7に示 した様な状態が見 られる｡
又､ 転移温度直下 の膨潤相内でゲルの温度 を階段的 に上昇 させ ると､ 収縮
に伴 って､ ゲル表面 に図 8に示 したようなバ ター ンが現 れ る事がある｡ このバ
ター ンは多角形 ではな くて網 目模様であ り､ 粗大化を起 こしなが ら温度変化後
数 十分で消失す る (図 8 (b) )｡ このバ ター ンが生 じるための温度領域等 の
条件 は､ かな り criticalであ り､ これが 1次相屯移 に伴 うバ ター ンなのか､
又 は急激で はあ るが連続的 な収縮 によるものなのか､ 今 の所明かで はない｡
図 6 膨潤相の核が両端 だけか ら発生 し､ 成長 して きた場合｡ 中央部 に残 って
い る収縮相 は最終的 には消滅す る｡ 膨潤相 の直径 は 0.8mm程度｡
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図 7 円柱状の N IPAゲ ルが不連続的 に収縮 す るときに現 れた蛇腹模様｡ 円




円柱状 N IPAゲルの膨 潤 - 収縮相転移点近傍 で観察 された網 目模様｡
(a)温度変化後約 20分､ (b)約 1時間後網 目が粗大化 しつつ消 え
て ゆ く途 中｡ 円柱 の太 さは約 0･8mmo
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もしも､ 温度変化 の幅が大 き くてゲ ルが ス ピノー ダル領域 の奥深 く (温度
に して 10 oC程度以上)入 るときには､ ほとん ど瞬時 に してゲ ル全体 が 自濁 し､
機械的強度が格段 に増 すが体枝 は不変 (膨潤相 の まま) に保 たれ る｡ これ はス
ピノー ダル分解 と考 え られ るが､ 9)ゲル内部 に含 まれた ままの水 はどの よ うに
して保持 されて い るのか､ 網 目構造 のいか な る変化が横械的強度 の増大 を もた
らす のか､ と言 った問題 は未だ研究 されて いない｡
一次相転移 におけ るゲ ルの特異性 は､ 核形成 の起 こ り方や相境罪 (ドメ イ
ン) の形状 が､ 試料の巨視的外形 に依存 す ることであ る｡ す なわち､ 図 5､ 6
に示 した相境界 は細長 い棒状試料 で見 られ る ものであ るが､ 棒 の長 さと直 径 と
が同程度 の､ ずん ぐりした樺で は細長 い棒状試料 で決 め られた転移温度 にな っ
て も核形成 は起 こ らず､ それよ り少 し高 い温度でゲル全体が 白濁す る｡ 又､ 未
だ調 べ られて はいないが､ 板状 ゲルで の相境界 の形 は棒状ゲ ルの場合 とは全 く
異 な るであ ろうし､ 球状 ゲルで核形成が起 こ り得 るか ど うか とい った こと も分
か っていない｡ もちろん､ 相転移が膨潤相-収縮相か､ 収縮相一事膨 潤梱か によ
って も核形成 の起 こり方 は違 うであろ う｡ 更 に､ 揺 らぎの挙動や転移温 度 が
巨視的試料 の外形 に依存す ると言 うことがあ るか も知 れない｡ そ うな ると一次
転移 の転移 点 と言 う概念 自体がゲ ルの場合 にはあいまい にな って くる様 に思 わ
れ る｡ ゲルの相を移 におけ る核形成が､ 他 の相転移 には見 られない特 異性 を持
つで あろうことは､ 最近 ゴム弾性理論 に基づ く取扱い 18)によって予言 されてい
る｡
Ⅳ. 結語
以上概観 した様 に､ ゲルが作 り出す表面 パ ター ンや外形変化 は実 験条件 に
よ って実 に様 々である｡ 現在 まで に多少 と も研究 されて い るの はⅡで述べ た連
続的膨潤 に伴 うバ ター ンだけであ るが､ 1次稲毛移 に伴 う現象 はよ り内容 豊富
で あ る様 に思 えろ｡
限 られた紙面では､ ゲ ルの物性 について の解説 はほとん ど出来 なか ったが､
ここで示 した実験結果 だけか らで も､ ゲ ルの振舞 いは外 離条件 や初期 条件 に敏
感 に依存 し､ か な り複雑であることはお分 か りいただけたと思 う｡ ゲ ルの物性
は､ ゲル合成法 に強 く依存 す ることが知 られて い る｡ 1日 それ故実験 を進 め る
に当たって は､ 試料作成法及 び突放条件 を厳密 に規定 して実験 を繰 り返 し､ 結
果 の再現性 を確認 しなが ら進む ことが不可欠 であ る｡ これまで に我 々 が行 って
きた実験 に関す る限 り､ これ らの条件 を正確 に規定 しさえす れば､ 結 果 の再現
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性 はたとえば結 晶 におけ る物性 測定 と比較 して も､ 劣 る もの とは思 われない｡
ゲ ルの物性研究 は､ 実験､ 理 論 共 に末 だ きわ めて未熟 な段階 にあ るが､ 今後
研究 の進展 につれ､ 他 の系 で は知 られて いなか った様 な種 々の特異 な現象 が兄
いだ されて行 くで あろ う｡ この分 野が物性研 究 全般 にと って重要 な分 野 に成 長











8) S.Hirotsu :∫.Chem.Phys.旦重 く1988)427.
9) S.HirotsuandA.Kaneki:Proc.tnt.Sym.DynamicsofOrderingprO -
cessesinCo･ndensedMat,ter,Xyoto,1987くPlenum)(inpress).
10)K.SekimotoandK.Kawasaki:Preprint.
ll)P.G.deGennes:ScalingConcept.inPolymerPhysics (CornelUniv.
Press,Ithca,1979)ChapterV.
ー419-
